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(54) Zphsob izolace o=(3~-alkoxykarbonylaminofenyl-)

~N-arylkarbamati

Zpusob- 1zolace &istych o-(3-alkoxy-
karbonylaminofenyl)~N~a:ilkarbamétﬁ z0
sm&si, ktera vznikne reakci fosgenu s de-
rivaty fenolu v polédrnim aprotickém rozpo~
udtédle za piitomnosti terciarniho aminu,
které se pouiivaji jako udinnd sloZka pro
gelektivni herbicidni prostredky, zvlasté
pro cukrovou Fepu. Podstatou ge extrakce
reakei vzniklého terc¢. aminhydrochloridu
vodou za pfidavku 0,01 a% 10 % hmotnostnich
anorganické nebo organické kyseliny.
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Vyndlez se t¥kd zpisobu izolace O-(3-alkoxykarbonylemi-
nofenyl-)N-arylkarbamdti obecného vzorce

ve kterém znadi
R - alkyl Cl - 04

RY = R® -H, alkyl C a¥ Cg» ~N0y, R, kde Ry = alkyl Cya% Cg

nebo H, halo,~haloalkyl C1 az CG’ kyano, alkoxy C 8z 06

v

ze smési, kterd vznikne reakecd fosgenu s derivdty fenolu, zv14asté
pak s estery kyseliny N-hydroxyfenylkarbamové v poldrnim aprotic-
kém rozpoustédle v pFitomnosti tercirdniho aminu védzajiciho
reakéni chlorovodik, Vznikly arylchlorformidt reaguje s primdr-
nim aromatickym eminem za pFitomnosti uvedené tercidrni baze.
Biskarbamaty uvedeného obecného vzorce se vyznaduji vysokou
bidlogickou Ufinnosti proti plevellm a z t&chto duvodl jsou
klidovou d¥imnou ldtkou selektivnich herbicldnlch prostiedkl
pouzivanych zvldsté pro cukrovou repu.
Prim§slové se piipravuji pFevd¥ng reakci arylisokyandtu
se substituovanym fenolem v prostiedi o?ganického rozpoudtédla

2a katalytického plsobeni trialkylamint nap¥fklad triethyleminu ,
Tento postup je zvlddt& vhodny pro velkotondZni vyroby,.nebol
priprava arylisokyandtd je nérodnd jak technologlcky,tak i apa-
raturnd. Je nutno pracovat s velkym pFebytkem fosgenu, coZ si
vynucuje jeho regeneracl. Vyhodou vSak jsou vysoké vytdzky,
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velmi dobrd kvelita e malé mnoZstvi odpadnich ldtek,
Je popsdna i p¥{prava tzv, Hoffmenovym odbourinim substituova-
nych amidd benzoovjch kyselin édinkem chlornanu sodného, kde
vznikly arylisokyandt nédslednd reaguje se substituovanym Zeno-
lem (DOS 2 548 573). Tento pomtup mé viak spise preparativai
vyznam,

DalSi metoda vhodnéd pro stifedndtondZni vyroby spoliva
v reakci arylaminu a substituovaného fenolu s ekvimoldrnim
mno¥stvim fosgenu za pYitomnosti skceptoru protomld nebo oddelene
gse pripravi arylchlorformidt, ktery nédsledné reaguje s aro-
matickym aminem, Tento pomdrné jednoduchy postup poskytuje
produkt v dobrém vytéZku aviak v nedostatelné kvalité, nebot
obsahuje znadné mnoZstvi symetrické diarylmodoviny a jinych
vedlej3fch produktd, které vznikeji hlavnd p#i zpracovdmi
reakini smési, nebo¥t vzniklé biskirbemdty jsou p¥i zvysSené
teploté a danych podminkdch tepelné nestdlé,

Uvedenou nevyhodu &dsteéné odstranuje zpisob izolace
0-(3-alkoxykarbohylaminorenyl-)-N—arylkarbamét& ze smési,
které vznikne reskci{ foszenu s derivdty fenolu v polérnim
aprotickém rozpouditédle v pr¥itamnosti tercidrniho aminu podle
tohoto vyndlezu, Podstata vyndlezu spodivd v tom, Ze po skondenf
reakce se terc, aminhydrochlorid a nezreagované sloZky extre- -
huji vodou za p¥idavku amorganické a/mnebo organické kyseliny
. jako kyseliny solné, sirové, fosforedné, octové, citronové,
nravendf, s vyhodou fosforeiné a octové v mmoZstvi 0,01 aZ
10 % hmotnostnich. P¥{tomnost kyselyoch sloZek v organické fdzi
mé stabilizadni Udinek na konedny produkt reakce a tim umo¥nuje
podstatné sni%eni obsahu vedlejsfch ldtek, Timto zplisobem se
ziskeji biskarbamdty nejen ve velmi dobrém vytéiZku, ale i o vy~
soké Zistoté, Z reakéni smési se oddestiluje rozpoustédle |
p#L teplotd max. 135 O (event, za sniZeného tlaku) a destiladng
zbytek obsahujiedi biskarbamdt a korespondujici terc, sminhydro-
chlorid se smis{ s vhodnjym, s vodou milo nebe nemisitelnym |
rospoustédlem, eby biskarbamét byl p¥i teplotd cca 80 °C
v roztoku, nadeZ se extrahuje terc. aminhydrochlorid nejprve
vodou, v daliich extrakecich vodou za p¥itommosti anorganické
nebo organlcké kyseliny, aby se odstranil
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i volny amin, zptsobujici sniZeni stability a zdroven zajistil
§tabilizaéni uéinek kyselého prostredi, Po extrakci je moZno
roztok azeotropicky odvodnit a podrobit krystalizaci, Ziskeny
produkt obsahuje min,97 % ilinné ldtky. Jako rozpoultédlo jsou
&hodné hydrolysné stdlé aromatické uhlovodiky jako benzen,
toluen, xylen nebo chlorované alifatické uhlovodiky jako dichlor-
ethan, tetrachlorethan, nebo chlorované aromatické uhlovodiky
jako chlorbenzen, dichlorbenzeny. Vlastni extrakce se provadi

s vyhodou p¥i teploté tésné pod bodem varu azeotropu voda - orga-
nické rozpoustédlo. Pritomnost rozpouitédla pri extrakei neni
hutnou podminkou pro p¥ipravu ldtky, ale pro dokonalé odstranini
reakdniho terc., eminhydrochloridu, které neni tplné p¥i vypirdni
z pevné faze,

Timto postupem lze 21skat biskarbamdt ve vitéiku nad 85 %
theorie, pYilemZ obsah jednotlivych vedlejsich 1atek se pohybuge
v desetindch procenta,

Pro bliZsi objasnédni podstaty vynalezu jesou déle uvedeny
ndsledujici p¥iklady provedeni: |

P¥ikled 1 O-{3-methoxykarbonylaminofenyl-)-N-(3-methylfenyl-)
karbamsat

K 50,8 g (0,51 mol) fosgenu rozpuiténého ve 200 ml bezvo-
dého ethylacetdtu bylo za chlazeni p¥ikapdno p#i 15 °C smés
80,2 g (0,480 mol) 3-methoxykarbonylaminofenolu 100 7 tniho
a 77,2 g (0,518 mol) N,N-diethylanilinu s obsahem nad 99,5 %th.
rozpusténych ve 180 ml bezvodého ethylacetdtu, Ke konci dévkovani
teplota vystoupila na 20 %c, Vyh¥sto na 50 °C a po 30 min miché-
ni pri 50 o byle reakdéni smés ochlazena ne 30 OC, nadez se
p¥i této teploté piikapal roztok 51,4 g (0,480 mol) 3-toluidinu
a 71,5 g (0,480 mol) ciethylanilinu v 72 ml bezvodého ethylacetdtu,
Po naddvkovdni se reakdéni smés vyh¥dla ne 70 °C a pii této teplo-
te byla udrZovdna po 30 min, Potom byly tékavé podily oddestilo-
védny aZz do teploty 125 % v destllacnlm zbytku, ke kterému
bylo potom p¥iddno 1 500 ml toluenu & 200 ml vody, zahPdto
na 80 °C a po 10 min michédni nechdna odseparovat vodnd féze,
kterd se odpustila. Organickd fize byla extrahovdna je3td 3 krite
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200 ml 5%ni kyseliny octové, Po pedlivém oddéleni posledni

vodné féze bylo provedeno azeotropické odvodndni toluenového
roztoku a ochlezeno na O 2., Vyloudené krystaly ost¥e odsdty,
promyty 100 ml toluenu a usueny za sniZeného tlaku pii teplot®
maximdlné 80 °C. Bylo ziskéno 126 g produktu s obsahem 98,5 %
G¥inné létky, tj. 85 % theorie, Ochlazenim vodné fdze z extrakce
se vyloudilo daliifch 5 g produktu, ktery je moZno vratit

k reakdni smési pred extrakel, '

P¥iklad 2: O-(3-ethoxykarbonyleminofenyl-)-N-fenylkarbamdt

Proveden{ p¥ikladu obdobné jako u p¥ikladu 1 s tim rozdilem,
Ye bylo u¥ito ekvivaelentni mnoZstvi 3-ethoxykarbonylaminofenolu
a anilinu, po skonfeni zédhY¥evu na 50 O¢ p¥i p¥ipravé ehlorformidtu
byl zbyly fosgen oddestilovén s 150 ml ethylacetdtu, nade? se
provedla reakce s anilinem, Po skonenf reakce a oddestilovéni
ethylacetdtu byle reakdni smds nafedéna 1 500 ml xylenu a 200 ml
vody, del3i postup shodny jako u p¥. le Ziskdno 135 g produkiu
s obsahem 99,2 % u8immé 1ldtky, tj. 91 % theorie.

Analogicky byly p¥ipraveny:
Ethyl=-N-(3-N-(2>chlorfenyl)-karbamoyloxyl)-fenyl)-karbamét
¥.t. 117 a% 119 °%¢  vyt. 86 %
Ethyl=N-(3-(N-(3%trifluormethyl fenyl)-karbamoyloxy)-fenyl)-karbamdt
$.t. 130 a% 131 °%¢  vyt, 90 % |
Ethyl-N=(3~(N=-(3=chlor-4-methylfenyl)-karbamoyloxy)-fenyl)-karbamdt
b.t. 150 a% 150 % vyt., 87 %
Butyl-N-(3-(N-(3-nitrofenyl)-kerbamoyloxy)-4~-dimethyleminofenyl)-
~karbamét
$.t. 203 a¥ 205 °%¢  vyt. 86 %
Methyl -N-{3-(N-(3-kyanofenyl)-karbamoyloxy)-4-ethoxyfenyl)-karba~-
mét
$.t, 212 a¥ 215 °¢  vyt. 85,5 %
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Zpisob izolace 0—(3-alkoxykarbbnylaminofenyl—)—N—amylkarba—
mdtl obecného vzorce '

Rﬁ

L H-nr cao—@
RZ NHCOOR

ve kterém R znadi alkyl Oy a# Cy, R = R? 2znad{ H, alkyl

01 - 06, -Noa, —NR2, kde R = alkyl Gl -'06, ~-halogen, hslo-
alkyl C; - Cg, kyano, alkoxy Cy - Cgs ze smési vzniklé

reakel fosgenu s derivdty fenolu v poldrnim aprotickém roz-
pouétédie v p¥itommosti tercidrniho aminu a ndslednou reakci

8 primédrmim aromatickym aminem za p¥{tomnosti tercidrniho
aminu,vyznadujici se tim, Ze vznikly tercidrmi amin hydrochlo-
rid se extrahuje vodou za p¥idavku 0,01 - 10 % anorganické

¢i organické kyseliny, jako chlorovodikové, sirové, fosforedné,
octové, citronové, mravendi, '
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